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@ Ein kataiytisches Basismaterial fur einen Abgasreinigungs- 
katalysator wird durch Impragnieren von Ceroxidpulver mit 
einer Barium-enthaltenden Losung und Erhitzen der Ceroxid- 
teilchen bei etwa 400 bis 1100'C zum Bilden und Anreichern 
von Bariumoxiden, die an den Oberflachen der Ceroxidteil- 
chen fixiert werden, hergestellt. 
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Beschreibung -^^ 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches Material fur einen Abgasreinigungskatalysator, einen 
Abgasreinigimgskatalysator zur Verwendung in einem ^'^e^b^ennllng3moto^, in welchem das kataljrtische Mate- 
rial verwendet wird, und Verfahren zur Herstellung des fcatalytischen Materials sowie des Abgasreintgiingskata- 
lysators. 

Htnsichtlich der Abgasreinigung von Fahrzeiigmotoren ist es bekahnt, in die Abgasleitung einen Abgasreini- 
gungskatalysator vom wabenartigen Typ zu installieren, welcher eineo wabensutigen Trager und cine auf dein 
wabenartigen Trager beschichtete Katalysatorschicht umfaSt Die Abgasreinigungskataly^atorOberzugsschicht 
enthalt darin Ceria- (d. h. Ceroxid Ce02)Tei!chen mit Barium (Ba), das an die katalytischen Teilchen Bxiert ist, 
aktivierte Aluminiumoxidteilchen und Edelmetallkomponeaten. Ein derartiger Katalysator ist z.R aus der 
ungcpruften japanischen Patentveroffentlichung Nr. 3-207446 bekannL 

Barium (Ba) ist derart an die Ceroxidteilchen fixiert, dafi eine thermische Degradation der Ceroxidteilchen 
verhindert wird. Um Barium an die Ceroxidteilchen fest zu fixieren, wird ein Ceroxidpulver mit einer Bariumni- 
tratlosimg gemischt und das Gemisch getrocknet Feste Klumpen von Ceroxidteilchen, an welche Bariumnitrat 
adsorbiert ist, werden zu Teilchen oder Pulvem zermahlen. Das Ceroxidpulver, an das Bariumnitrat adsorbiert 
ist, wird mit einer Losung von Palladiumchlorid und Wasser gemischt, um eine Aufschlammung des Abgasreini- 
gungskatalysators herzustellen. Nach Eintauchen eines Katalysatortragers in die Aufschlammung und Bilden 
einer Katalysatorschicht, die Barium-fixiertes Ceroxid und Palladium auf dem Katalysatortrager enthalt, wird 
anschlieBend die Katalysatorschicht gebacken und getrocknet 

Wahrend das in dem Katalysator enthaltende Barium die Funktion hat eine thermische Degradation des 
Ceroxids zu verhindem, ist es nach dem Stand der Teclmik bekannt. Barium wirksam zur Abgasreinigung und 
insbesondere zur Zersetzung von Stickoxiden (NOx) in Abgasen zu verwenden. In dem Fall, in welchem die 
Sauerstoffkonzentration im Abgas hoch ist, was aus einer mageren Verbrennimg resultiert, adsorbiert Barium 
(Ba), das zusanunen mit katalytischen Edelmetallen wie Platin (Ft) durch ein Altmiiniumoxid-tragendes bzw. 
-stutzendes Material oder dergleichen gctragen wird, durch die katalytischen Edelmetalie oxidierte Stickoxide 
. (NOx) derart, daB vorubergehend die Sauerstoffkonzentration in dem Abgas herabgesetzt wird, urid demzufolge 
eine reduzierende Atmosphare geschaffen wird, welche Stickoxide von dem Barium entferat In der reduaeren- 
den Atmosphare zersetzen die katalytischen EdelmetaJle die beseitigten Stickoxide (NOx) unter Verwendung 
von Kohlcnwasserstoffen (HC) und K.ohlenmonoxid (CO) als Reduktionsraittel im Abgas; 

Wenn in einem Katalysator enthaltenes Barium selbst einer thermischen Degradation unterliegt, kann Barium 
nur schwer die Funktion erfullen, die thermische DegTadaiion von im Katalysator enthaltenem Ceroxid zu 
verhindem, sowie Stickoxide zu absorbieren. Wenn Barium einer hohen Abgastemperatur aitsgesetzt ist, lost 
sich Barium:, diffundiert und wird an angrenzende Tragermaterialien wie Aluminiumoxidteilchen gebunden. In 
einigen Fallen bildet das Barium Kompositverbindungen (Kompositoxide bzw. Mischoxide), -wodurch eine 
Verschlechtenmg bezuglich der primaren Funktionen von Barium imd zusatzlich eicie Verschlechterung hin- 
sichtlichder A kti\'itat der katalytischen Edelmetalie hervorgemf en wird. 

Die ungeprufte japanische Patentveroffentlichung Nr. 3-2074461 beschreibt einen weiteren Abgasreihigirngs- 
katalysatortyp. Dabei wird eine Aufschlammimg eines Cjemisches aus einer Bariutimitratldstmg, die mit Ceroxid 
(Ce02) und Bohmit (AI2O3 - H2O) gemischt wird, und einer Edetmetallosung aui' einen wabenartigen Trager 
aufgebracht Diese Katalysatoruberzugsschicht wird bei 130*C getrocknct und anschlieBend bei 550® C gebak- 
kea Da Bohmit einen AIuniiniumoxid(Al203)-Ajnteil eiiischlieBt, lost sich Barium (Ba), diffundiert und wrd fest 
an Altmiiniumoxid (AluOa) fixiert. wenn die Katalysatoruberzugsschicht einer hohen Teraperatur ausgesetzt 
wird. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein katalytisches Basismaterial fur einen Abgasreini- 
gungskatalysator, welches verhindert, daB der Abgasreinigungskatalysator thermischer Degradation und Ver- 
schlechterung bezOglich der NOx-Reinigungseffizienz unterliegt, einen Abgasreinigungskatalysator, in welchem 
das katalytische Basismaterial verwendet wird, zur Vei*wendung in einem Verbrennungsmotor, und Verfahren 
zur Herstellung des katalytischen Basismaterials sowie <les Abgasreinigungskatalysators bereitzustellenl 

Wenn ein Gemisch aus Bariumoxiden und Ceroxidteilchen auf eine relativ hohe Temperatur erhitzt wird, um 
beabsichtigt grobkomige Bariumoxide an den Oberflache der Ceroxidteilchen zu bilden und anzureichem, 
werden die Ceroxidteilchen imd Bariumoxide fest verbunden. Dabei werden keine Kompositbzw. Mischverbin- 
dungen hergesteUt, wie in dem Fall, wenn Altmuniumoxid als ein katalytisches Basismaterial verwendet wird. 
Demzufolge unterliegt Barium nicht einer Verschlechtenmg hinsichdich seiner Funktionen imd es wird verhin- 
dert, daB Barium sich lost und in die Aiuminitmioxidteilchen diffundiert oder Verbindungen mit Alurainiumoxid 
bildet 

Die Aufgabe der vorUegenden Erfindung wird durch Bereitstellen eines katalyrischen Basis- bzw. Grundmate- 
rials fiir einen Abgasreinigungskatalysator geldst der Ceroxid und Bariumoxide. welche an den Oberfladien der 
Ceroxidteilchen durch Erhitzen gebildet werden und auf die Ceroxidteilchenoberflachen fiMert werden, umfaBt 
Da die Bariumoxide an den Ceroxidteilchenoberflachen durch Erhitzen einer Bariumkomponente gebildet 
werden, werden die Bariumoxide an die Ceroxidteilchen stark fixiert, Lud demzufolge wird ein Entfemen von 
den Ceroxidteilchen, ein Losen und Diffundieren in andere feste Materiaiien oder ein Bilden von Kompositen 
verhindert, auch wenn das katalytische Basismaterial auf hohe Tempera turen erhitzt wird, bis die Bariumoxide 
auf eine Temperatur erhitzt werden, die hodti genug zur Zersetzung ist Das katalytische Basismaterial wird als 
ein Tragermaterial fur katalytische Metalle verwendet imd ebenso als ein Additiv fur einen Abgasreinigungska- 
talysator. Barium und Ceroxid haben dabei die Fimktion dner Untersrjtzung der Hitzebestandigkeit oder die 
Funktion als zusatzlicher Katalysator fur die kataljtischen Metalle. 

Das katalytische Basismaterial fur einen Abgasreinigungskatalysator wird durch ein Verfahren hergesteUt, das 
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die Schritte des BereitsteUens eines Gemisches einer Bariumldsnng und eines Cer-enthaltenden P„lv,.r. ^-i..,^ 

ri^rfi^ Banumox>de herzusteUen. wefche an den Oberilachen der Ceroxid?eiIchen^Sh^ imd fest 
Rxiert werden, einscljIieBL Da das Misclien des Cer-enthaltenden Pulvers mit der Bariu^lsTebe^^^r h?r 
S^Tdte^S,™'/' ^ eer-emh^lteiKien Pulver anhafte.. werden Bariumo^de^enXSen T 5 

Ceroxidteilchen durch Erwarmen des Gemisches gebildet und angereichert Dabri U» hinriJ^k^K^t j nnj 
und Anreicherung von Banumc«iden>ekentIich.^daB das GeSbeTel^f Tem^^^^^^ 

erhitet w,rd.>Um f emer d,e Bildcng dnd Anreichemng.von ubermaBig grobk5r™gen SiL3enmLi^t^M 
teilchen nut vemmderten spezifischen OberflSchenbereichen. w J zur DegJIdaltoTrrBariaZt?.^^^^ 

al das em katalymdjes Metall tragt. gemischt werden. In binem AbgasreiniguS 
Gemisoh aufweut, sind katalytische MetaUe darin verteilt und werden v^i^^^S^n Z^^^^. 
emem ersten Trigerm^terial und voii Alumiramnoad als einem zweiten Tragem^SetragerDr^^^ 
. dnngsgemaBe Abgasremigungskatalysator enthalt grSBtentells Barium, das von C^Snd kSS TOnlLSS' 
umo»d gestutzt bzw. getragen w^^ In dem derart hergesteDten Abgasreinig,m^Sj^atorXrv^^^ 
k^^rf?.^ S'=h lost und m Alummiumoxid diffundiert oder mk dem AluminiuS unSd^ng von Ve^S^J « 

w~LTh^St2Sr^SsgJs^^^^ " 
Ein Abgasreiiugungslcatalysator mit elner katalytischen Schicht. welche das erfindungseemafie katelvti«-h^ 

-fd katalytische MetaUe umfaBt, wird durch ein VeSn herlstdl^dTcfie 
'ie^Mnhfpn.^rw^'^,-'""-*"''';^^ Basismaterial und AlEi^oxii^s « 

kft»l^!^h t'^^^'^^lf^ ^"^ .Katalysatortrager und des Impragnierens der Ob^S^ht nri? 
P^Si^i^n ;?il''^''"«ff ^■'-"""S einer Katalysatorschicht auf dem Katklysluortrager iS^BariuslJ 
Fp^ von Oaden enihalten ist, welche fest an den Oberflachcn der Certeilchen fodert sbA^rd^^S^ 
Herstell^g ernes Abgasreinigungskatalysatot. verhindert, daB sf^Sie"Su^tmZnentel% 
der Auf scUarpmung wahrend der Herstellung der Aufschlammung losea Femer wird vw^n rifS 
S^^ro°&tT'l".'^^ hergesteUten Abgasreinigungskatalyfator losenTd iTSL It^ltf 
- ri^er hoK^ TJ!^^ ""i" ™° Verbundkompositen oxidiert werden, rrwerTsU 

rem(gunpk^t»Iysatprs kann Qeroxidpulver als das Cer^nthaltende Pulver verwendet w^deiL D^r Abla^5!^' - " 

• ^l^h^- ^?**?" ""^ PaUadium als eines der katalytischen Metalle enthS^e^^a sYinrFuSktii,^ « 

nL^,^..Y»^- " Banumoxide fest an die CeroxHtenchen zu fixieren, dabei Ihermische 

• ttr^Send™ "p^r ""r'^ ™*' ^ ' hervorzumfen: Wenn das Gemisch der SSi^o^gTdles 

t-er-enthaltendea Pulvers >ei einer Teraperatur von 800 und llOO^C erhit^f ^\„a "^^f ^=*'"le»^a«es . 

. Warmebehandiung ebenfalls wirkungsvolL um die Barfumo^e f^t ^ ^e St^^i^eD^enl fto^re^^^ - 
dabei eme thermjscbe Degradation dieser Banumoxide und des Ceroxids zu bewirkea " 

''r Warmebehandiung liegen in dem gleichen Bereich, welcher sowohl basierend 
Ah„^^ NOx-Reuugungsraten des Abgasreinigungskatalj^tors als auch auf den NOx'sesewZ^rder 
Abgasremigungskaulysatoren bestimmt wurde. Der Ausdruck T^Ox-Beseit^gungsrMe" weS ta^er Be « 
ru^'t^XLT^t^^ti^^;:^ar - nicht^'dur^'zTrle't^;.:^ S^nde"^ " 

festen Fixiening-der Banumoxide an die Ceroxidteilchen. dem katalytischen BasismateriaL 
wrd verhindert, daB die Banumoxide sich in dem das erfindungsgema6e katalytische B^i^aten^/eSt^^^^^^ « 

m!Z"!^^^'^'ir'''' ^ ^ Aluminiumoxid dkndierea X mit ^Si^o^d ^^^^^^ 

BUdung von Verbundkompositen bzw. Mischkompositea oxidiert warden, auch wenn sie einerToh^ TVmS^^ 

STrn'SS^d^eTN^^^^ des Bariums, die thenmsch^e DegradTdoTvr^e'r^^^^ 

.S^j • ^"ff^^e (NOx) zu adsorbieren, uber emen angen Ze traum wirkunEsvoll bleiht Diimh 
eifindungsgeraaBe Verfahren. worin ein Gemisch einer Bariuilesung und einefcS^enthdwnden^fS «, 

S^^VJlf ' ^T'v.W- '^^''H'^ '^^ Temperatur zwischen etwa 4^ u^l»?(?^^^^,L W^tm 

Bariumo«de an den Oberflachen der Ceroxidteilchen anzureichem, wird das katalytische B^ismfteriS'Z 
vo^a"Sgef^ tr d CeroxidteOchen fixiert sin4 he.^esteU, wodun* d^n Fi^LTrlS 

rJZ^tT^'f"^^" Bariumoxid-fixierten C^eroxidteilchen. wefche als em kataiytisches Material eines Abeas- ss 
™vSSS^ ^'^T verwendet werden, wird eine BariumlSsimg durch Aufl6s^emer^^serlod" henB^- 
^bXJ^^t^' Bariumacetat. in Wasser hergestellt und ein Ciroxid^lveSlSird^r 

waBngen U,sung der Banumverbindung gemischt. um das Ceroxidpulver mi, der waBri|en Ws^^B^m^- 
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verbindung zu impragnieren. AnschlieBend wird das mit der Bariumlosung impragnierte Ceroxidpulver bei einer 
hohen Temperatur von etwa 400 bis llOO'^C fur 0J5 bis 50 Stunden zur Herstellung von Bariumoxiden an den * 
Oberflachen der Ceroxidteilchen als ein Tragermaterial fur einen Katalysator erhitzt Wenn Klumpen von 
Ceroxidteildien gebildet warden, werden sie zu f einen Teilchen geniahlen- Die fbderten Bariunioxide umfassen 
groBtenteils BaO iind geringfugig Ba02. . ^r. i 

Die Temperatur der Warmebehandlung liegt bevorzugt zwischen 400 and 800* C und nmsictitiich der Herstel- 
lung eines Katalysators von hoher Qualitat besonders bevorzugt bei etwa 900^*0 Einerseits ist eine kurze 
Warmebehandlungszeit nachteilig hinsichtlich der Bildung und Anreichening von Bariumoxiden und anderer- 
seits fuhrt eine lange Warmebehandlungszeit zii auBerst grobkoinigen Bariumoxiden und Ceroadteilchen 
und/oder vemrsacht physikalische und chemische Verschlechterung der Bariumoxide und Ceroxidteilchen. 
Demzufolge betragt die Warmebehandlungszeit vorzugsweise 1 bis 25 Stimden. Die Ceroxidpulver weisen eine 
KomgroBe von etwa 0^ bis 50 p.m und besonders bevortugt von etwa 0^ bis 25 \xin auf. 

Die derart hergestelltea Bariumoxid-fixierten Ceroxidteilchen, wie ziivor beschrieben, werden als ein Trager- 
material fur einen Abgasreimgungskatalysator verwendet Vei-schiedene Verf ahren konnen zur Herstellung von 
Abgasreinigungskatalysatoren fur Verbrennungsmotoren gemaB den Katalysatorentypen angcwendet werden- 
Wenn das erfindungsgemaBe KataiysatormateriaJ Pladn (Pt), Palladium (Pd), Rhodium (Rh), Iri^um (Ir) und 
dergleichen als kataljrtische Metalle tragt bzw. stutzt, wird ein Impragnierungsverfahren oder ein Verdamp- 
fungs-Trocknungsverfahren zur Herstellung der Tragermaterialien, welche katalytische Metalle tragen, angc- 
wendet. Das Bariumoxid-f bderte Ceroxid kann mit anderen Materialien wie Aiuminiumoxid (AI2O3) und Zeolith 
als ein Tragermaterial, welches katalytische Metalle tragt, gemischt werden. Andererseits kann es als em 
katalytisches Additiv oder ein Hilf skatalysator verwendet werden, mit welchem ein Tragermaterial. das katalyti- 
sche Metalle tragt, gemischt wird. Wahrend gamma-Aluminiumoxid (y-AIaOa) als das andere Tragermaterial 
bevorzugt wird, konnen auch andere Typen von AluminiumoMd verwendet werden- Um eine erhohte Hitzebe- 
standigkeit bereitzustellen. kann das andere Tragermaterial mit Lanthan (La) und/oder Zirkoniura (Zr) gemischt 
werden. Verschiedene ZeoUthtypen wie ZSM5-Typ, FAU-Typ und P-Zeolith konnen als weitere Tragermatena- 

lien verwendet werden. i. i_ 

Verschiedene Katalysatorformen werden als katal>tischer Abgasreinigungskonverter fur Fahrzeugverbren- 
nungsmotoren verwendet Zum Beispiel werden Katalj'satorpcUets in eine Saule gefullt, oder eine Katalysator- 
schicht Oder Katalysatorschichten werden auf einen wabenartigen Trager beschichtet. Katalytische Converter 
vom wabenartigen Typ werden in groBera Umfang als Abgasreinigungskatalysatoren fur Verbrennungsmotoren 
verwendet. Zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators vom wabenartigtin Typ, in welchem das erfin- 
dungsgemaBe katalytische Material verwendet wird, wird ein unterschiedliches Waschbeschichtungsverfahren - 
angewendet, in welchem ein wabenartiger Trager in eine Aufschlammung des katalytischen Materials einge- 
taucht und nachfolgend getrocknet und gebacken wird. Insbesondere, nachdem das kr.taljtische Matenal auf 
einen wabenartigen Trager waschbeschichtet worden ist wird das katalytische Material mit emer v^rigen 
Losung einer Verbindung von katalytischen Metallen impragniert um die katalytischen Metalle zu stiitzen, und 
nachfolgend getrocknet und gebacken. In diesem Fall lann das Tragermaterial zusamraen -lit anderen Trager- 
materialien waschbeschichtet werden. In einer anderen Ausfuhrungsform wird das katalytische Mateiial, das 
zum Stutzen der katalytischen Metalle hergestellt worden ist auf einen wabenartigen Trager waschbeschichtet 
Vor dem Waschbcschichten kann ein Gemisch aus dem katalytischen Material und einem weiteren Tragermate- 
rial hergestellt werden, um die katalytischen Metalle zu tragen. Eine einzelne Waschbeschichtungs- bzw. Wasch- 
uberzugsschicht oder mehrere Waschbeschichtungs- bzw. Waschuberzugsschichten konnen gebildet werden. 
Wenn zwei oder mehr Waschbeschichtungskatalysatorschichten gebUdet werden, wird eine Schicht aus dem 
katalytischen Material oder ein Katalysator. der das katalytische Material enthalt, unter einer Schicht ernes 
weiteren Katalysators gebildet oder kann andererseits uber der anderen katalytischen Schicht bzw. Katalysa- 
torschicht gebildet werden. Die andere Katalysatorschicht kann das katalytische Material enthalten. Der Kataly- 
sator kann etwa 1 bis 50Gew.-% an Barium enthalten. Zum Erreichen der vorteilhaften Effekte und einer 
Aktivitat als Katalysator enthalt der Katalysator voi-zugsweise etwa 7 bis 75 Gew.-%, insbesondere 10 bis 
30 Gew.-%, an Barium. 

Beispiel 1 

Die f olgende Beschreibung bezieht sich auf einen Katalysator und das Verf ahren zur HerstcUung des Kataly- 
sators gemaB einer Ausfuhrungsform der vorUegenden Erfindung, welcher geeignet bt Stickoxide (NOx) m 
Abgasen eines Verbrennungsmotors zu reinigen, werm ein mageres Brennstoffgemisch verbrannt wird. Der 
katalytiihe Konverter urafaBt einen wabenartigen Trager aus Cordierit mit einer doppelten Katalysatoraber- 
zugsschicht, namlich eine Grundkatalvsatoruberzugsschjcht und eine darauf gebildete obere bzw. obenUegende 
Katalysatoruberzugsschicht Die Gnmdkatalysatoruberzugsschicht umfaBt em Gemisch aus Cerondteilchen, 
die Barium und PaUadium tragen. Aluminiumoxidteilchen. die Barium und PaUadium tragen. und em Alummium- 
hydroxid-BindemitteL Die obere Katalysatoruberzugsschicht umfaBt ein Gemisch aus ZeoUthteilchen, die Platra 
und Rhodium tragen. CeroxidteUchen und ein Alununiumhydroxid-BindemineL Beispielsweise betragt das Ge- 
wichtsverhaltnis der Gnmdkatalysatoruberzugsschicht zur oberen Katalysatoruberzugsschicht 2 : 1. Die Grund- 
katalysatoriiberzugsschicht enthalt gleiche Got.-% an Ceroxid und Aiuminiumoxid, und die obere Katalysator- 
uberzugsschicht enthalt gleiche Gew.- % an Zeolith und Ceroxid. Die Grundkatalysatoruberzugsschichtund die 
obere Katalysatoruberzugsschicht enthalten jeweils 10 Gew.-% an Aluminiumhydroxid-BindemitteL Der Kata- 
lysator (die Gnmdkatalysatoruberzugsschicht und die obere Katalysatoruberzugsschicht) enthalt 15 Gew.-«yo an 
Barium. Femer betragt die Menge an Palladium 4 g pro Uter (bezogen auf 1 Uter an wabenartigen Katalysator) 
und die Gesamtmenge an Platin und Rhodium betragt 1.1 g pro Uter, wobei das Gewichtsverhaltms von Platm 
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, J zu Rhodjum 75 : 1 bett-agt Die TeilchengroBe von Ceroxid liegt in einem Bereich von 0^ bis Z5 vlttl Gammma- 
Alunumumoxid (Y-AI2O3) and ZSM-5 Zeolith vom H-Typ (KEIBAN HI Verhaltnis von 80) werden verwendet 

In dem Verfahren zur KatalysatorhersteUung werden.Bariumoxid-fbderte Ceroxidpulver durch Impragnieren 
der Ceroxidpulver mit einer bestimmten Menge einer Bariumnitratlosung mit einer Konzentration von 3% und 
Erhitzender Ceroxidpulver bei 900*'C fur 24 Stunden zum Bilden und Anreichem von Bariumoxiden, die an den 
Oberflachen der Ceroxidteilciien fixiert werden, hergesteUt Ein bestimmtes Verhaltnis an Bariumoxid-fixierten 
Ceroxidpulver, gamma-Aluminiumoxidpulver und Aluminiumhydroxidpulver als ein Bindemittel wird zusam- 
mengemisch^ und das Pulvergemisch wird mit einer bestimmten Menge an demineralisiertem Wasser gemischt 
Nach dem Waschbeschichten der Aufschlammung des Puivergemisches auf einen wabenartigen Trfger zum 
BUden einer Grundkatalysatoruberzugsschicht, wird die Kataiysatoriiberzugsschicht mit einer bestimmten Men- 
ge an Palladiummtrat impragnierL • 
Getrennt davon, nach Bereitstellen eines 2SM-5 Zeolithpulvers vom H-Typ als Trager fur eine bestimmte 
, Menge an Platm und Rhodium in einem Spruh-Trocknungsverfahren wird ein bestimmtes Verhaltnis an dem 
. resultierenden ZeoUthpulver, Ceroxidpulver und Aluminiumhydroxidpulver als ein Bindemittel zusammenge- 
mischt, und das Pulvergemisch wird mit einer bestimmten Menge an demineralisiertem Wasser gemischt Die 

- Pulvergemischaufschlamraung wird uber die Grundkatalysatoruberzugsschicht zum Bilden einer oberen FCatalv- 
satoruberzugsschicht waschbeschichteL Der Gehalt an Verunreinigungen in jeder der Grund- und der Oberka- 
talysatoriiberzugsschichtbeiragtwenigerals 1 Gew.-%. 

' -^^j^ Waschbeschichten der Grundkatalysatoruberzugsschicht oder der oberen Kataiysatoriiberzugsschicht 
.™d der wabenartige Trager um seine Mittelachse zum Trocknen der Kataiysatoriiberzugsschicht und VerteUen 
der Katalysatoruberzugsschicht iiber innere Oberflachen der wabenartigen Zellen mit rechtwinkligen Ouer- 

- schnitten ronert Die Grundkatalysatoruberzugsschicht nach der Impragnierung mit Palladiumnitrat bzw die 
: ■ waschbeschichtete obere Katalysatorschicht werden bei SOO'^C fur 2 Stunden gebacken. In der folgenden Be- 

schreibung, sofem mcht bestimmte Bedingungen aufgefuhrt werden, wird das Backen einer Beschichtungs- 
schicht bzw. einesBeschichtungsiiberzugs bei 500'C for 2 Stunden ausgefuhrL • 

■ Andererseits wird ein Vergleichskatalysator hergestellt, um in Bezug auf den Probenkatalysator (erfindungs- 
gemaBer Katalysator), der gemaB einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung bereitgesteDt wird Ver- 

' -f Jeicfetests durchzufiihren. Der Vergleichskatalysator ist dem Probenkatalysator der vorUegenden Erfindung 
fast ahnhch, rait der Ausnahme, da6 Barium sowohi von CeroxidteUchen als auch von Aluminiumoxidteilchen 

- dispersiv getragen wird. Insbesondere, nachdem eine Aufschlammung eines Geraisches aus Aluminiumoxidpul. 
ver, Ceroxidpulver und Alumimumhydroxidpulver als ein Bindemittel, gemischt rait einer bestimmten Menge an 

-demineralisiertem Wasser, hergesteUt wird, wird die Pulvergemischaufschlammmig in Form einer Schicht auf 

- emen wabenartigen Trager waschbeschichtet und anschlieBend mit einer bestimmten Menge an Palladiumnitrat 
und B^umnitrat m dieser Reihenfolge impragniert. um eine Grundkatalysatoriiberzugsschicht zu bUden. Eine 

' obere Kataiysatoriiberzugsschicht wird fiber die Grundkatalysatoruberzugsschicht in der gleichen Weise wie 
die obere Katalysatoruberzugsschicht des Probenkatalysators der vorliegenden Erfindung gebndet* 

■ • Verschiedene Vergleichsuntereuchungen wurden zur Untersuchung des Katalysators der vorliegenden Erfiri- 
- - dung ausgefiihrL - . 

" ~ NOx-Beseidgungsverhalten beim Verbrennen eines Normalmagergemisches 

FGr die Tests des Probe nkatalysators und des Vergleichskatalysators bezuglich dem katalydschen Verhalten 
wurden Messungen hmsichtlich der NOx-Beseitigungsrate innerhalb einer bestimmten Zeitdauer vor einer 
Alterungsbehandlung unter Verwendung eines Reaktors vom Atmospharendruck-Festbett-DurchfluBtyp mit 
■einem Siraulationsabgas, hergesteUt beim Verbrennen eines mageren Brennstoffgemisches mit einem Luft- 
Bremistoffverhaltms von 22, einer Raumgeschwindigkeit von 55000/h und einer Temperatur von 300* C, durch- 
gef uhrt. Ahnhche Messungen wurden an den Probenkatalysatoren und den Vergleichskatalysatoren nach einer 
Alterungsbehandlung in 900''C Luft fur 6 Stunden durchgefubrt. Die Ergebnisse der Messungen sind graphisch 
m Fig. 1 zusammengefaBL Der graphischen DarsteUung kann entnommen werden. daB wahrend der Probenka- 
talysator NOc-Beseitigungsraten zeigt, welche etwas mehr auf der Seite zu hoheren Temperaturen Uegen als die 
des Vergleichskatalysators, sich im aUgemeinen kein ausgepragter Unterschied hinsichtlich der NOx-Reini- 
pngsrate vor der Alterungsbehandlung zwischen den beiden zeigt Die Testergebnisse nach der Alterungsbe- 
handlung zeigen jedoch, daB der Probenkatalysator signifikant hohere NOx-Beseitigungsraten als der Ver- 
gleichskatalysator hefert und der Unterschied hinsichdich der NOx-Beseitigungsrate insbesondere bei Tempera- 
turen^chen 200 und 300" C signifikant ist Dies kann' damit erklart werden, daB Barium die Hitzebestandigkeit 
• des Probenkatalysators erhoht Es ist denkbar, daB die erhohte Hitzebestandigkeit sich darauf begriindei daB 
die Banumoxide, welche fest an die Ceroxidteiichen fbdert smd und- nur sdiwer von den Ceroxidteilchen 
abgebrochen bzw. entfemt werden konnen unddemzufolge die Funktion aufweisen, die thermische Degradation 
des Probenkatalysators zu verhindem. Wahrend der Vergleichskatalysator nach Impragnierung mit Bariumni- 
-trat zum Bflden von Bariumoxiden gebacken wurde und das Backeri des Vergleichskatalysators in Anwesenheit 
yon Ceroxidteilchen, Aluminiumoxidteilchen und einem Aluminiumhydroxid-Bindemittel ausgefOhrt wurde, sind 
im Vergleich mit dem Probenkatalysator die Banumoxide darin verteilt und werden von Ceroxid und Alumini- 
umoxidteilchen getragen und konnen somit nur schwer an die Ceroxidteilchen fixiert werden. Es ist femer 
denkbar, daB die Alterungsbehandlung bezuglich des Vergleichskatalysators dazu fuhrt, daB Barium sich lost und 
m die Alumimuraoxidteilchen und das Aluminiumhydroxid-Bindeniittel diffundiert und femer rait diesen oxidiert 
wird, wobei Banumoxide wachsen, welche zur Folge haben, daB die Funktion des Bariums, die thermische 
Verschlechterung des Vergleichskatalysators zuverhmdem,herabgesetzt wird. ' 
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NOx-Reinigungsverhaiten beim Verbrennen ernes Magergemisches 

Um den Probenkatalysator und den Vergleichskatalysators bezuglich dem katalytischen Verhalten zu testen, 
wurden Messungen hinsic^tlich der NOx-Reinigungsraten, welche die hochsten Werte innerhalb eines besdmm- 
ten Temperaturbereiches von 100 bis SOO^Caufweisen, an den Probeokatalysatoren und den Vergleichskatalysa- 
toren vor und nach einer Alteningsbehandlung unter Verwenduag des Reaktors vom Atmospharendruck-Fest- 
bett-DurchfluBtyp mit einera Simulationsabgas, hergestellt durch Jv'agerverbreanung eines Brennstoffgemi- 
sches mit einem Luft-Brennstoff-Verhaltnis von 22 und einer Rauingeschwindigkeit von 55000/h, durchgefuhrL 
Die Alteningsbehandlung wurde in 900^*0 Luft fur 6 Stnnden durchgefuhrL Die Ergebnisse der Messungen sind 
graphisch in Hg. 2 zusanunengefaBL Der Fig. 2 kann entnommen werden* daB wabrend im aligemeinen kein 
ausgepragter Unterschied hinsichtlich des NOx-Reinigungsverhaltnisses vor der Aiterungsbehandlung zwischen 
dem Probenkatalysator und dem Vergleichskatalysator auftritt, der Probenkatalysator NOx-Reinigungsraten 
nach der Alteningsbehandlung zeigt, die signifikant hoher sind a\s die des Vergleichskatalysators. £s ist riachge- 
wiesen, daB im Probenkatalysator nach der Altenmgsbehandlung keine Degradation von Barium auftritt und 
daB Barium hinsichtlich der NOx-Reinigung wirkungsvoll bleibt Da die Hitzebehandlung an einer Oberzugs- 
schicht ausgefuhrt wird, welche Ceroxid und Barium, aber keine katalytischen Metalle enthalt, werden die 
katalytischen Metalle, die in der Katalysatoruberzugsschicht impragniert sind. darin gehinder!, sich in dem 
Ceroxid und Barium zu losen, was demzufolge eine Verbesserung ces Abgasreinigungsverhaltens des Katalysa- 
torsliefert 

Temperatur der Warmebehandlung fur das Katalysatorbasismaterial 

Um das Katalysatorbasismaterial herzustellen, welches das fur den Probenkatalysator vorteilhafte Barium- 
oxid-ffacierte Ceroxid enthalt. wurden Untersuchungen zur KomgroBe von Ceroxid urid Bariumoxiden imd 
bezuglich des NOx-Reinigimgsverhaltnisses nach einer Altenmgsbehandlung durchgcfuhrr, um vorteilhafte 
Temperaturen zur. Warmebehandlung aufzufinden. Die Alteningsbehandlung wurde bei 900* C fur 24 Stunden 
durchgefuhrt Der gleiche Typ der Probenkatalysatoren wie fur die vorhergehenden Bewertungen wurde im Fall 
dieser Untersuchungen eingesetzt Die Messungen der NOx-Reinigungsraten, welche die hochsten.Werte inner- 
halb eines bestimmten Temperaturbereichs von 100 bis 400** C aufweisen, wurden an den Probenkatalysatoren 
unter Verwendung eines Reaktors vom AtmospIwendruck-Festbett-DurchfluBtyp mit einem simulierten Abgas 
angestellt, das durch Magerverbrennen eines Brennstoffgemisches mit einem Luft-Brennstcffverhaltnis von 22 
.und einer Raumgeschwindigkeit von 55000/h hergestellt wurde. Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle 1 
zusammengefaBt 

Tabelle 1 



Temperatur (°C) 


200 


400 


600 


800 


1000' 


1100 


1 200 


CeOz-KorngroBe 


1300 


3200 


4900 


4800 


6800 


1 5000 


42000 


Ba-Oxid-Korn- 
groRe (nm) 


1900 


4100 


6600 . 


7200 


14000 


33000 


57000 


NOx-Reinigungs- 
rate {%) 


10 


14 


16 


20 


22 


18 


5 



40 



45 



50 



55 , Tabelle 1 zeigt, daB der Probenkatalysator relaiiv hohe NOx-Reinigungsraten in einem Temperaturbereich 
von 400 bis 1100**C zeigt, und insbesonderc in einem Temperaturbereich von 800 bis !000**C Hinsichtlich der 
KomgroBen von Ceroxid und Bariumoxiden wird die IComgroBe mit einem Ansteigen der Temperatur groBer. 
Das Ansteigen der KomgroBe von Ceroxid und Bariumoxiden ist signifikant in einem Temperaturbereich, 
welcher hoher als 1000** C isL Unzureichende bzw. nicht-feste Fixierung bzw. Haftung von Barium an die 

60 ■ Ceroxidteilchen wird als Gnmd fur die geringen NOx-Reinigungsraten des Probenkatalysators, der einer War- 
mebel^ndlung bei niederen Temperaturen ausgesetzt wird, angenommen. Mit anderen Worten, wenn die 
Warmebehandlungstemperatur gating ist, werden die Bariumoxide nur schwer an die Ceroxidteilchen wahrend 
der Bildung und Anreicherung fixiert. Wenn die Behandlungstemperatur hoch ist, werden grobkomiges Ceroxid 
und Bariumoxidteilchen ,niit reduzierten spezifischen Oberflachenbereichen und die thermische Degradation 

65 von Ceroxid und der BariumoxidteOchen als Grund fur die geringen NOx-Reinigungsraten des Probenkatalysa- 
tors angenommen. 
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WarmebehantiliiEgsdauer fur das katalytische Material 



Um das katalytische Material herzustellen, welches das fur den Probenkatalysator vorteilhafte Bariumorid-fi- 
xiene Ceroxid umfaBt, wurden.Untersuchungen hinsichtiich der NOx-Reinigungsraten vor und nach der Alte- 
^ ningsbehandlu^ng durchgefuhrt, um vorteilhafte W§nnebehandlungs2eiten aufzufinden. Die Altenmgsbehand- 

\ lung wurde m 90O'C Luft fur 24 Stunden durchgefOhrL Dieselben Probenkatalysatoren, wie in den vorhcrgehen- 

den Bewertungen getestet, wurden^fur, die Untersuchungen verwendet Messungen bezuglich der NOx-Reini- 
gungsraten mnerhalb einer bestimmten Zeitdauer wurden an den Probenkatalysatoren unter Verwendung eines 
Reaktors vom Atmospharendruck-Festbett-DurchnuBtyp mit einem Simulationsabgas durchgefuhrt das durch 
Magerverbrennung ernes Brennstoffgemisches mit einem Luft-Brennstoffverhaltnis von 22 und einer Raumffe- 
scbwindigkeit.von 55000/h bei 300''C hergesteUt wurde. Die Ergebnisse sind in den Fig. 3 und 4 zusammenge- 

: Den graphischen DarsteUungen kann- entnommen werden, da6 wahrend der Probenkatalysator der einer 
langen Hitzebehandlung unterworfen wurde, nur «nen geringfugigen Unterechied bezuglich der NOx-Reini- ' 
gungsraten vor und nach der Alteningsbehandiung zeigt, sich jedoch eine Verminderung hinsichUich des 
NQx-Reinigungsverhaltmsses mit einem Anstieg der Warmebehandlungsdauer ergibt Daraus laBt sich schlie- 
Ben. daS die Warmebehandlungsdauer hinsichtiich des Probenkatalysators fur eine Zeitdauer zwischen 03 und 
43 Stunden durchgefuhrt wird, insbesondere zwischen 0^ und 25 bis 30 Stunden. 

Beispiel II 

^ Um fur den Probenkatalysator eine Verbesserung hinsichtiich der NOx-Reinigungsraten nach der Alterungs- 
: behandlung zu hef em,- kann der Katalysator Platin und Palladium als katalytische Metalle in der Katalysator- 
uberzugsschicht enthalten. Es wird angenoramen, daB die Verbesserung hinsichtiich des NOx-Reinigungsver- 
haltnisses von der Bildung einer Legierung von Platm und Palladium resultiert. welche die Anreicherung von ■ 
J. Platmteilchen durch Erwarmen einschrankL- . , . i,. . , 

- Als ein Beispiel wurde ZSM5-ZeoIith als em Tragermaterial fur Platin verwendet Nach Waschbeschichten 
einer Aufschlammung von ZSM5-ZeoIith und einem AIumiriiumhydroxid-Bindemittel welche in ein'em Ge- 
wichtsverhaltms von 4 : 1 gemischt wurden, auf einen wabenartigen Trager wird die Oberzugsschicht mit einer 
Losung ernes katalytischen Metallgemisches von Platin und Palladium irapragniert Als ein Ergebnis der Aiiswer- 
tung hmsichtlich der Akuvitat der Katalysatoruberzugsschicht vor und nach der Altenmgsbehaiidlung zeikt sich. ' 
daB die Verschlechterung der NOx-Reuiigungsrate aufgrund der Altenmgsbehandlung in Luft bei 900*»C herab- 
gesem war. Diese Verminderung war signifikant in einem Bereich ernes Mischungsverhaltnisses von Platin zu 
PaJladiura von 75 : 1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente. insbesondere in einem Bereich des Mischungsver- ' 
h^tmsses von Platin zu Palladium von 10 : 1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente. Der Katalysator enthielt a 

e Platin imd PaUadium, bezogen auf 1 liter an wabenartigen Katalysa^^^^ 
; ^ Als eiii weiteres Beispiel wurde gamma- Aluminiumoxid (y- AI2O3) als ein Tragermaterial fur Platm verwendet 
Nach; dem Waschbeschichten einer Aufschlammung von gamma-Alumlniumoxid und einem Aluminiumhydro- 
xid-BindenYttel, gemischt m emem Gewichtsverhaltnis von 9 ; 1, auf einen wabenartigen Trager wurde die 
Uberzugsschicht mit emer losung eines katalytischen Metallgemisches von Platin und Palladium, gemischt in 4 
verschiedenen Verhaltmssen, impragniert Als ein Ergebnis der Auswertung hinsichtiich der Aktivitat der 
Katalysatoruberzugsschicht vor und nach der AJterungsbehandlung in 900*' C Luft zeigt sich, daB die Verschlech- 
terung hinsichtiich des NOx-Remigungsverhaltnisses aufgrund der Altenmgsbehandlung herabgesetzt war 
I^ese Vermmderung war signifikant m einem Bereich des Mischungsverhaltnisses von Platin zu Palladium von ' 
75 : 1 bis 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente, insbesondere in einem Bereich des Mischungsverhaltnisses von 4- 

is ?y j^^'^^i^ von 10 : 1 zu 5 : 1, bezogen auf Gewichtsprozente. Der Katalysator enthielt 4,5 g an Platin 
und PaLadmm, bezogen auf I Liter an wabenartigem Katalysator. 

* * I ' i * . ' 

J ■ - * 

i 

Patentanspruche , *: 

1. Katalytisches Basismaterial fur einen Abgasreinigungskatalysator, welcher Ceroxidteilchen und Barium- 
oxide, die an den Oberflachen dieser Ceroxidteilchen fbdert sind. lunfaBt, wobei die Bariumoxide an den 
Oberflachen der Ceroxidteilchen durch Erhitzen emer Bariumverbindung gebildet und angereichert sind. 

2. Abgasreinigungskatalysator, welcher ein katalytisches Basismaterial und katalytische Metalle, die von 

• dera katalytischen Basismaterial getragen werden. umfaBt, wobei das katalytische Basismaterial Ceroxid- 55 
■ teilchen und Banumoxide, die fest an den Oberflachen der Ceroxidteilchen fbdert sind, umfaBt 
' 3. Verfahren zum HersteUen eines katalytischen Basismaterials fur einen Abgasreinigungskatalysator. wel- 
ches die Schntte umfaBt: 

Mischen einer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, welches in der Bariumlosunff 

unldslichist;und 60 

Erhitzen eines Gemisches der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 

zwischen etwa 400 und l lOO'C zum Bilden.und Anreichem von Bariumoxiden, die an Oberflachen der 

Ceroxidteilchen fixiert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergesteUt wird. 

4- Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators, welcher die Schntte umfaBt: 

Mischen emer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, das in der Bariumlosung unloslich 65 

Erhitzen eines Gemisches der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwischen etwa 400 und 1 100* C zum Bilden und Anreichem von Bariumoxiden, die an den Oberflachen der 
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Certetlchen fixlert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergestellt wird, und 
Aufbringen von katalytisdien Metallen auf das katalytische Basismaterial als Trager. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators, welcher die Schritte umfaBt: 

Mlschen einer Losung von Barium mit emeni Cer-enthaltenden Pulver, das in der Bariumlosung unloslich 
5 ist, 

Erhitzen eines Gemisches der Bariumlosung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
zwiscben etwa 400 und llOO'^C zum Bilden und Anreichem von Bariumoxiden, die auf den Oberflachen der 
Ceroxidteilchen Hxiert werden, wodurch das katalytische Basismaterial hergestellt wird, 
Bereitstellen eines Gemisches des katalytischen Basis materials und AJuminiimioxids, und 
10 Aufbringen von katalytischen Metallen auf das Gemisch als Trager. 

6. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators, welcher die Schritte umfaBt: 

Mischen einer Losung von Barium mit einem Cer-enthaltenden Pulver, das in der Bariumlosung unloslich 
ist, 

Erhitzen eines Gemisches der Baritmildsung und des Cer-enthaltenden Pulvers bei einer Temperatur 
15 zwischen etwa 400 und 1100**C zum Bilden und Anreichem der Bariumoxide, die an den Oberflachen der 

Ceroxidteilchen fixiert werden, wodurch ein kataljrtisches Basismaterial hergestellt wird, 
Bereitstellen einer Aufschlammung eines Gemisches des katalytischen Basismaterials imd Aluminlumoxids, 
Bilden einer Schic^t dieser Aufschlammtmg auf einem Katalysatortrager; Impragnieren dieser Schicht mit 
katalytischen Metallen, und 
20 Trocknen und Brennen dieser Schicht 

7. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 3 bis 6, wobei das Cer-enthaltende Pulver Ceroxidteilchen enthalt 

8. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 3 bis 7, wobei das Gemisch der Bariumlosung und des Cer-enthaltendcn Pulvers bei einer Temperatur 

25 zwischen etwa 800 und 1 000° C erhitzt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 3 bis 7, wobei das Gemisch aus der Bariumlosung und dem Cer-enthaltenden F^ilver fur etwa 0^ bis 45 
Sttmden erhitzt wird. 

10. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
30 che 4 bis 9, wobei das katalytische Basismaterial in eine Vielzahl von Oberzugsschichten verteilt wird. 

1 1. Verfahren zur Herstellung eines Abgasreinigungskatalysators nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che 4 bis 1 0, wobei die katalytischen Metalle Palladium einschlieBen. 
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